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研究成果の概要（和文）：環境汚染物質の高感度分析が可能な新規レーザー脱離試料導入法を開
発した。本研究により、試料の利用効率を飛躍的に向上させることが可能であること、また超
音速分子ジェットを形成できることが確認され、超微量・高選択的分析が可能であることがわ
かった。また本ノズルは、世界最小の試料ガスパルスの発生、および世界最高の繰返し速度で
の駆動が可能であり、これまでに無い特徴を有するパルスノズルとして利用できることがわか
った。 
 
研究成果の概要（英文）：A novel sample introduction technique was developed for application 
to supersonic jet spectrometry.  This approach leads to a substantial improvement in the 
duty cycle. In addition, the nozzle can be heated to high temperature and has a near-zero 
dead volume.  Therefore, this sample introduction technique is suitable for use at the 
interface of the GC and MS. 
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者は、ガスクロマトグラフ/多光子
イ オ ン 化 / 飛 行 時 間 型 質 量 分 析 法
（GC/MPI/TOFMS）を用いて、芳香族化合物の
高感度分析について研究してきた。この中で、
独自に考案した新規試料導入法により、飛躍
的に感度が向上する可能性があることがわ
かった。すなわち、連続試料導入法とパルス
試料導入法の相反する 2つの手法を融合させ
ることにより、従来に比べ最大で 4桁の感度
向上が期待できる。また、申請者が以前より
研究を行っている超音速分子ジェット分光
分析法を適用することができれば、超高感
度・高選択的な分析手法となり得る。 
 
２．研究の目的 
本申請では、レーザー脱離試料導入法を開
発し、GCと TOFMSのインターフェイスとして
適用し、感度・選択性を大幅に向上させる。
これにより、芳香族化合物に対して超高感
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度・高選択的な分析技術を開発する。本研究
の目標は以下の通りである。 
(1)イオン化の際の試料の利用効率を最大限
に高めるため、気体試料に対してレーザー脱
離試料導入法を開発する。 
(2)このレーザー脱離試料導入法と超音速分
子ジェット法を同時に達成する条件を決定
する。 
 
３．研究の方法 
(1)レーザー脱離試料導入法の開発 
連続試料導入法とパルス試料導入法とい
う、相反する 2つの試料導入法を組み合わせ
るため、イオン化レーザーとは別に、脱離用
パルスレーザーを用いて試料を局在化させ
る。試料の利用効率を最大限（理論上：104
倍）に高めるため、イオン化用レーザーとの
タイミングをディレイ／パルスジェネレー
ターを用いて最適化する。これにより、脱離
レーザーを用いて、キャリアガスは常時流れ
つつ、試料だけを間歇的に導入する。以上の
結果より、本手法が芳香族化合物を高感度に、
かつオンラインで分析することが可能であ
ることを証明する。また、高繰返しパルスノ
ズルとして動作可能であることを実証する。 
 
(2)レーザー脱離試料導入法の GC/MPI/TOFMS
への応用 
 レーザー脱離試料導入法を GCと MSのイン
ターフェイスに適用する。前述(1)で最適化
した条件に加え、本実験で最も重要な検討課
題が、ノズル部の温度制御である。すなわち、
試料脱離部の昇温条件を GCのそれと同様に
制御しなければならないと考えられる。特に
沸点の異なる試料に対して、最適な温度が要
求されるため、試料の沸点とノズル部の温度
についての関係を調べる。 
 
(3)レーザー脱離試料導入法の応用 
レーザー脱離試料導入法と超音速分子ジ
ェットが同時に達成可能であるか確認する。
この実験ではキャリアガスとして、冷却効果
の高い単原子分子を使用する。芳香族化合物
の多光子イオン化スペクトルを測定し、本手
法が分光学的な選択性を有することを示す。 
 一方、本手法に GCを組み合わせた手法を
開発し、超高感度・高選択的な分析手法を確
立する。この実験では、実験系の中に 3種類
の流量が存在する。このため、試料を GCに
より分離した後、さらに流量を調整するため
に、別経路からキャリアガスを導入する。 
 
４．研究成果 
(1)イオン化用光源にフェムト秒レーザーを
用いる短パルスイオン化法と、試料の利用効
率の向上が期待できるレーザー脱離試料導
入法を組み合わせる方法を検討した。また、
本ノズルの繰返し周波数依存性について検
討した。その結果、脱離レーザーの繰返し周
波数を変化させた際の信号増倍率の依存性
を測定し、本手法が低繰返しから高繰返しま
で変化させることができるパルスノズルと
して動作可能であることを確認した。また、
本手法が世界最高速のパルスノズルとして
動作可能であることがわかった。一方、脱離
レーザーの繰返し周波数を変化させ、信号の
増倍率が最大となる周波数、及び試料の利用
効率が最大となる周波数について確認した。
その結果、試料の利用効率としては、繰返し
周波数を勘案することによって、ある周波数
領域において 104という値を達成することが
できた。さらに増倍率のキャリアガス流量依
存性について実験を行い、本法のための最適
な流量値に関する知見を得た。 
 
(2)ガスクロマトグラフと質量分析計のイン
ターフェイスとしてレーザー脱離試料導入
法を適用した。本法を組み合わせた
GC/MPI/TOFMSにおいて、10 Hzの脱離レーザ
ーを用いた場合、未照射時と比較して信号強
度が大幅に増加することを確認した。また、
本法の定量性を確認するため、濃度の異なる
５種類の試料を用いてマススペクトルおよ
びマスクロマトグラムを測定し、それぞれの
ピーク面積から検量線を作成した。結果とし
て良好な直線性を示し、幅広い濃度領域にお
いて定量分析できることが確認された。さら
に、試料先端部の凝着量および最大凝着量を
定量的に求め、試料の凝着過程についてモデ
ル化を実施した。 
 
(3)ガスクロマトグラフと飛行時間型質量分
析計のインターフェイスとして用いた場合
の、超音速分子ジェットによる波長選択性に
ついて検討した。イオン化光源のレーザー波
長を芳香族炭化水素の共鳴波長に合わせた
場合、選択的にイオン信号を検出することに
成功した。これにより本試料導入法が、試料
の利用効率を高める手法であるだけでなく、
超音速分子ジェットを発生させることも可
能であることを確認した。また、本手法を導
入することにより、従来法を超える検出限界
を達成できることがわかった。以上の結果を
踏まえ、本法を Online COLD 法 (Online 
Concentration by Analyte Adsorption/Laser 
Desorption)法と命名した。さらに、ガスク
ロマトグラフィーの分離度に悪影響を及ぼ
さず試料の冷却が可能な二重管型ノズルを
開発し、本手法がガスクロマトグラフと質量
分析計のインターフェイスとして汎用的に
利用可能であることを確認した。 
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